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S U Y '1 A R Y 

The allylamines CH2 = CH - CD2NHZJ CH2 = CD - CH NH 2 2' 
CH2 = CD - CD2NH2, were prepared by reduction, by A l L i H 4  ( D 4 ) ,  
o f  anthracene adducts of  acry loni t r i les  CH2 = CH - CN and CH = 

CD - CN. Z o r  the allylamines CD2 = CH - CH NH = CH- 

CD2NH2, two methods are discussed : reduction e i ther  o f  the  ad- 

duct anthracene - acry loni t r i le  CD = CH - C V ,  o r  o f  the adduct 

anthmcene - acrytamide CD 

2 
and CD 2 2  2 

2 
2' = CH - CONH 

The dideutered -3,3 acry loni t r i le  and acr i lyc  acid were pre- 
2 

pared by a G?ttig reaction. The attylamines were pur i f ied  by 

C.L.C. and the i r  pur i ty  mere ver i f i ed  bg N.M.F. spectroscopy. 

RESUME 

Les allylamanes CH2 = CH - CD2NH2, CH2 = CD - CH NH 2 2' 

4 CH = CD - CD2?Ci2, oxt  i t 6  pr6pare'es par re'duction par A l L i H  

lotr D I ,  des adduits anthrace'niques des aczy loni t r i les  CH = 4 2 
CH - CK e t  CH2 = CD - CN. Pour l e s  allylamines CD2 = Ch' - CH FiH 

e t  CD = CH - CD flH dew: mithodes sont d i c r i t e s  : re'duction 

s n i t  de l 'adduit  anthracdne-acrytonitrile CD = CH-CN, s o i t  de 

l 'adduit  anthrac&ne-acryZamide CD2 = CH - CnNH2.  

mthrace'niques ont i t 2  puri fie'es par chromatopaphie en phase 

irnpeur e t  Leur nurete contm-lie p a r  R.M.N. 

2 

2 2  

2 2 2' 

2 

Les allylamines ricupe're'es par &composition de 7eurs adduits 
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Dam le cadre d'une etude spemoscopique entreprise au laboratoire SUI les d&iv& allyliques, nous 

ayons 6tte conduits I recherche1 les methodes de syntheses permettant d ' i n tdu i r e  des atomes de deuterium en  

position specifique dam l e  groupement allyle. Nous avo= ainsi p&par€ les allylamines marquees suivantes : 

CH = C H - C D  NH CH = C D - C H N H  CH = C D - C D N H  CD = C H - C H N H  e t C D  =CH-CD2NH2, 

qui, I notre connaiaance, n'ont pas encore €t& deai tes  dans la  litteratwe. Nous avons Cgalement prepare les 

chlomes : CH 

nes deuteriees non citees. 

2 2 2 '  2 2 2 '  2 2 2' 2 2 2  2 

= CH - CD C1 et CD = CD - CD C1 et  mis au point une mdthode pouvant conduire aux allylami - 
2 2 

On sait que le goupement allyle est tres reactif et subit facilement des rearrangemenls ; il faut 

donc choisir des syntheses excluant toute possibilite de transposition. Deux moyens peuvent etre envisag6s : soit 

intmduire l a  double liaison en derniere &ape par &action de Wittig, soit partir d'un compose allylique deuterie et 

substituer le groupement a un autre groupement. %! 
Nous avom 61imin6 le premier procdde car l a  reaction de Wittig ne peut pas &re effectude direc- 

tement sur m e  amine (1). Quant I la substitution, e l k  doit se faire par une reaction de type SN (2)  si l e  marquage 

sur le p u p e m e n t  allyle n'est pas symetrique. Les methodes possibles d€jI C O M U ~ S  (3,4) necessitent la pdparation 

d'un halogenure d'allyle. Or cette dernikre demande cekaines pr6cautions (5,6,7) si l'on ne veut pas avoir de 

tramposition. Nous avolls donc cherche un procedi plus general. Celui qui paraft le plus simple e x  la dduction de 

l'aclylonitrile. Cependant, l'agent educteur ne doit pas agir sup la double liaison ; il faut donc la proteger. 

L'aclylonitrile dowant facilement des composds d'addition avec l'anthrackne, il suffit de pdparer cet  adduit, de  

le dduire  par A1 Li H (on A1 Li D ) et de regdnerer ensuite l'amine. Cette derniere &ape est effectuee p a  

chanffage P une temperature suffisamment €levee. 

2 

4 

De plus, dans le cas de la  didenterio -3,3 allylamine, nous avons egalement envisage le 

remplacement de l'acrylonitrile par I'acide aclylique, facile a additionner I l 'anthracbe et qui, a p e s  

transformation en amide, peut &re rdduit en amine. 

Des composes d'addition de ce  type ont dej i  etd utilises en w e  de la preparation d'alcools 
14 

allyliques deuterids (8,9) el de l'allylamine 

d'abord les mdthodes de preparation des differents aclylonitriles deuterib e t  de l'acide aclylique CD =CH-COOH 

et leur transformation en allylamine. h i s  nous considererons le cas particulier de l'allylamine totalement 

deutdriee. 

C (lo), mais cette demikre n'a pas Bt6 isolee. Nous exposerons 

2 

1) PREPARATION DE L'ALLYIAMINE A PARTIR DE L'ACRYLONITRILE 

-CH = CH - CN 

Ce pmduit est commercial et conduit B l'allylamine CH = CH- CD NH 

- C H  = C D - C N  

Celui-ci a €t& pdpare par &change selon la  methode de h i t c h  (11). I1 donne 

2 

2 2  

les allylamines CH = CD - CH Mi et CH = CD - CD NH 
2 2 2  2 2 2' 

- CD = CH - CN 
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11 a dej9 €t€ obtenu (12) par echange Q compod totalemem deuterie dam un 

melange H 0 + Ca (OH)z , suivant l a  methcde de Leitch (11). Mais l'ncrylonirrile -D est p d p d  par chauffage 

d'un melange d'acetylhne -D et d'acide cysnhydrique -D 9.430 OC 8 u ~  o d e  de zinc. Nous avous cherche un 

pmcede plus accessible n€ceaitant un appareillage plus cowept. 

3 

2 

Nous aurions pu penser utiliser le schema dactionnel suivant : 

CICHzCOCl ~ C l C H , C D 2 0 H K c f :  CNCH 2 2  CD OH 

Ce dernier est facile deshydrater (12). Mais on sait que la *action d'un cya- 

mre alcalin SUI' une chlorhydrine se fait par I'intennedinire d'un eponlde (14). Dylr notre car, l'€poxyde &ant 

symetrique, on doit obtenir un melange CN - CD - CH OH+ CN - CH - CD OH B 50% ( aux effets isotopiques 

prk). De meme que Lee (15) ,  nous avom v€rifi€ ce mecanisme ; l a  +cision de nos mesures n'a par p d s  la mise 

en evidence de l'effet isotopique. 

2 2  2 2  

Cet a c l y l d t d e  peut &re obtenu par une reaction de Wittig 

La reaction se fait facilement mais il se forme toujours Q polyacr/lonitrile. 

Pour diminuer lea risques de polym&isatim, nous awns distille rapidement le nitrile d b  sa formation et l'avons 

recueilli dans un ballon contenant un peu d'hydroquinone. I1 est ensuite transform6 en adduit sans purification sup- 

plementaire. 

2) PREPARATION DE L'ALLYIAMINE A PARTIR DE L'ACIDE ACRYLIQUE 

Nous avo= utilisr l e  schema reactiollllel suivant : 

Nous n'avons pas isole l 'auylate d'€thyle afin de diminuer la polym6risation. 

Le rendement moyen du passage du phosphorane au compose d'addition de l'acide acrylique est de SOU. Les €tapes 

suivantes ont €t€ decrites par Gensler et Koehler (10). 
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3) PREPARATION DE L'ALLYLAMINE TOTALEMENT DEUTERIEE 

Nous awns envisage deux schemas rSactionnels : 

a/ HCgC-COOMe-+DCgC-COOMe-- tCD = C D - C D O H + C D  = CD-CDCl--tCD = C D - C D  NH 
2 2 2 2 2 2  

Le pmpiolate de methyle prepare par la methode de Moureu (16), s'echange 

facilement dam l'eau lourde en prgence de chaux. 11 est e m i t e  gdui t  par AlLiD h 03 L'alcool allylique obtenu 

est transforme en chlonue par l a  m6thode classique (17). I1 est alors facile de paser  h l'amine soit par l a  reaction 

de Gabriel soit par l ' intemediaire du thiocyanate (3). Nous awns pdpare le ~ ~ I O N I Y  d'allyle pentadeuterie avec 

un rendement de 30% seulement par rappolc au pmpiolate de methyle, mauvais rendement W h la difficult6 de r4- 

duction de l'ester : il ne faut pas saturer la  triple liaison et  l'alcool se sdpare difficilement du solvant. 

b/ deuxieme schema envisage : 

4 

OC=C-COONe - O C = C - C O O M e  

02C= C O-CH20H O z C =  G O - C O Z O H  

Dans ce  schema, A represente les sommets 9 , l O  de l'anthracene. 

L'adduit est pdpare par la  methode de Hill (18) puis deuterie de faCon quan- 

titative en presence de palladium sw carbone et  platine d'Adams. Par la methode de Hill mus n'observions aucune 

absorption de deuterium, ph€nombe que now avo= attribue h une impurete contenue dans l 'antbracke ayint servl 

h faire l e  compose d'addition. L'adjonction d'un peu de platine d'Adams au mdlange rdactiomel a permis de saturer 

l a  double liaison. Le pmduit a &te 6tte reduit en alcool par la  mdthode de Bartlem (19) ; I'alcool allylique 

r€cuper4 par decompcsition de l'adduit est transform6 en chlorure d'allyle pentadeuterid avec un rendement dc 45%. 

PARTIE EXFERMENTALE 

Toutes les allylamines pdpardes ont et6 purifiees par chromatographie en phase gazeuse sur une 

colonne de cyanosilicone XE 60 h 25% sur chromosorb W 45-50. 

La purete irot2pique a €t6 contr818e par RMN sur un spectromstre JEDL C 60-H et a 6t6 trouv6e 

supericure 2 95% dam tous les cas. 
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CH = CH - CD NH 
2 2 2  

1) Adduit anthracae - acrylonitde CH = CH - CN ----------------------------------2---------- 

L'acrylonitrile utilise at commercial (F'ROLAlK3) et stabi!isd avec 0,05% d'hydmquinone. On chauffe 
3 P reflux quatre heures une solution de 8,8g d'acrylonitrile, 29,6g d'anthrache (Baker) et 330 cm de nitrobembe 

(PROLABO). F'uis on evapre le nih'obemPne sous vide et recuphe un solide bnu4 Par recristallisation dans l'alcool 

dthylique, on obtient un produit aistallise l€g&ement Jaune. F : 108 - 1093 

= 115 - 1179: (25) 
lie. 

Rendement : 8546 

Le tetrahydmfuranne utilise a €t€ distill€ deux fois sw AlliH sous courant d'arote sec. 

Une suspension de 5, lg de AlLiD dans 150 cm de t€trahydmhranne est ajout€e goutte P goutte P une 

de t6trahydmfurume. Le melange est agite vigoureusement et chauffd A reflux 

4 
3 

4 3 
solution de 30g d'adduit dans 140 cm 

trois heures aprks la fin de l'addition. 

Lonque le milieu gactiomel est revenu P la tempdrature ambiante, on ajoute tres lentement 60 a 

70 cm3 d'eau distillee. On laisse en contact quelques heures p i s  termine l'hydmlyse par addition goutte P goutte d'une 

solution de 120 cm 

centre P l'evaporateur rotatif jusqu'P obtention d'une plte. Celle-ci est extraite P l'eau bouillante, filt&e, et la 

solution conservee au rEfrig6rateur une nuit. Aprb &cuperation & pr€cipitd, on lave avec une solution b i d e  d'acide 

chlorbydrique P 1% et on essore sur verre fritte. Le chlorhydrate obtenu est un solide blanc. Le rendement est de 78%. 

Ce solide est dissous dans un mdlange de 2,51 d'eau distillee, 1,31 d'ether et I00 cm d'une solution de soude P 10%. 

O n  decante, lave la couche &her& P l'eau distillde et sbche sus Na SO . L'ether est evapo& et on recueille un 

solide bnrn jaune t rks compact. Le rendement par rappoa au chlorhydrate est quantitatif. 

3 3 
d'acide chlohydxique dam 60 cm d'eau distillee. Le melange comprenant deux phases est con- 

3 

2 4  

3)  Decomposition 

La reaction se fait suivant la m€thode de Gender et Koehler (10). On utilise un appareillage identique 

_-------------- 

a celui d'une distillation courante SOUS atmosphere d'azote sec. Le fifrigerant est refmidi P -20'. Le ballon dcepteur 

est plonge dans un bain P -10 -15'. le produit qui distille entre 50 et 70° est recueilli et redistill€ dam des conditions 

normales. Eb : 53 - 563 

Rendement par rappoa au prohit  de d€pvt : so% 

L'allylamine est alon purifiee par chromatographie en phase gazeuse. 

L'acrylonitrile deutdrid CH = CD - CN est pfipare par la methode de Leitch (11). l e  produit echangd 
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est distill6 dam un tube contenantune trace d'hydroquinone. I1 est ensuite transform6 en adduit et r6duit comme 

decrit precedernment, soit par l'hydrure, soit par le deuteriure de lithium - aluminium. 

On r€cuptre les allylamines d et d 
1 3  

avec un rendement equivalent P celui du produit hydrogene. 

CD = C H - C H  NHz . C D  =CH-CDZNHZ 
2 2 2 

1) Reparation de l'adduit anthrache - acide acrylique deutdrid CD = CH - COOH 
________________________________________------.----------- 2------------- 

- Bromure de carbethoxym&hyltriph€nylphasphonium : 

I1 e a  pdpar6 selon la methode de Wittig (21). Le pdcipite est filtrd, lavd au benzhe, 2 l'&her de 

petrole et s a d  sous vide. 

- Carb6thoxymdthylbnetphdnylphorphorane : 
On utilise l a  methode de lsler (20) 

- Adduit anthractne - acide acrylique : 

Un melange de 40g du pbosphorane prdcddent, 200 cm 
3 

de benzene anhydre et 3,6g de perdeuterio- 

paraformaldehyde (Merck-Darmstadt, 99 at D %) est chauffe 2 reflux avec agitation pendant 16 heures. Lr liquide 

est ensuite distill€ sous vide et recueilli dam u n  pitge refroidi dam I'amte liquide et contenant une trace d'hydroqui- 

none. On laisse la solution revenir P temperature ambiante, puis chauffe 2 l'autociave P 200 

d'anthractne pendant 17 heures. Aprbs refroidissement, on filtre, lave le pdcipitd P l'dther et dlimine les solvane 

sous pression reduite a l'dvaporateur rotatif. Trois operations semblables ont dorm6 60,3g de prcduit. Cet ester est 

hydrolyse par chauffage P reflux en pdsence de 100 cm de methanol, pendant 5 heures. 

On filtre P chaud apres avoir dilue par 50 cm3 d'eau chaude. Le prdcipitd est enrai t  deux fois P l'eau bouillante et 

les filtrats chauds sont acidifies par l'acide chlorhydrique concentrd. Les precipitds obtenus sont filtrds, lavds P l'eau 

froide et sechds sous vide. On recueille 43,Zg. 

Rendement : 49% 

en prdsence de 2Og 

3 3 
de soude P 2036 et 50 cm 

2)  Transformation en allylamine : 

Le prcduit bNt precedent e a  transforme en amine d'aprbs le mode opdratoire de Gensler et Koehler 

............................. 

(10) en utilisant AlLM m AlLiD lm de la reduction de l'amide. 
4 

3) Preparation de ces deux allylamines par l'intemddiaire de I'acrylonitrile 

- Preparation de l'acrylonitrile par la methode d& Wittig. 

Le cyanomdthylbne triphdnylphosphorane est pdpard selon Tripett (22). 23,3g de ce produit, 2,3g de 

-----____________-_------------------------..--.-----.------------ 

3 
paraformaldehyde et 100 cm de x y l h e  sec sont mis dam un ballon surmonte d'une t t e  de colonne P distiller avec 

refrigerant descendant suivi d'une allonge P distillation et d'un ballon contenant un peu d'hydroquinone. On chauffe 

progressivement j la reaction dPmarre asez vite. On recueille tout le liquide qui distille au dessous de looo. I1 se forme 

un peu de polymtre dans la tete de colonne et le haut du dfrigerant. Le prodult obtenu, mdlangd 2 40 cm 
3 

de 
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nitmbenzhne et 12g d'anthrache est chauffe P reflux 4 heures et extrait comme prCcedemment dkrit. Apres deux 

recristallisations dans l'alccol, on obtient 8,9g (SOX) d'un solide bFun da i r  fondant P 110 - 112 T (Litt F = 115-11793 

(25) ). 

La transfornation en allylamine a ddj1 €te ddcrite. 

CD =CD - CD C1 
2 2 

3 
15g de pmpiolate de methyle plnt echanges deux fois avec 20 cm d'eau lourde par agitation P tempd- 

rature ambiante pendant 15 heures en p&ence de quelques milligrammes de chaux. Le produit est dcupdd par 

decantation, extraction de la solution aqueuse par l'dther anhydre, sdchage des couches organiques sur SO Na et 

€vaporation du solvant. 

a/ Reduction directe du propiolate de methyle : le produit €change est &ill€ avant d ' h e  dduit. On utilise un bal- 

lon muni d'un dfrigerant ascendant avec garde P c h h  de calcium, d'un p i t s  thermornetrique, d'une ampoule 2 

brome et d'un agitateur magdtique. L'appareillage est parcouru par un courant d'azee rec. 

4 2  

3 
A 6g de AlLiD dans 250 cm d'ether anhydre refroidi P O', on ajoute goutte 1 goutte 8,5g d'ester 

4 
dam 100 cm3 d'ether sec P un qdune  tel que la temperature reste constamment inferieure P 5T. On maintient 

ensuite tmis heures l'agitation P cette temperature p i s  laise le mdlange revenir 2 la temperature ambiante et agite 

encore lh30. Aprb awir refroidi dans un bain de glace, on hydrolyse par 15 cm d'eau l o d e  (la tempdrature n'a 

pas d6pass6 79: pendant cette opkation). On laisre agiter une nuit. On ajoute alors 10 cm3 de soude P 109(, filtre, 

lave abondament le precipitd P l'ether et  s k h e  les solutions organiques sur S04Na2. L'ether est distill6 tr& lentement 

P l'aide d'une colonne Cadiot et la distillation terninde avec une microcolonne P b a d e  tournante. On recueille 5,3g 

de produit entre 83 et 98 C. 

3 

Celui-ci est eansfom6 en chlonw d o n  la m6thodc clmique (17). Par distillation on obtient 2,3g. 

Eb 459:. 

b/ Passage par l'intermddiaire d'un adduit anthracenique : ce dernier est prep& par la methode de Hill (18) et 

deutM6 en modifiant le procede de Majerrki (9) par addition de 2M) mg de R 0 pour 600 mg de PdJC. L'eSer est 

ensuite dduit suivant Barlett (19) et l'alcool allylique dcupdd par ddcompodtion de l'adduit entre 300 et 35Oq puis 

purifie par distillation (rendement 6056). Il est transformd en chlonw comme precddemment. 

2 

CH =CH- CD C1 
2 2 

L'adduit anthracene - auylate d'dthyle est p d p d  par la methode de Barlett (19) puis dduit  et 

decompose selon Majerski (9). Il est ensuite transforme en chlorure (6). 

3 , E g  d'alcool allylique CH s CH - CD OH additiomQ de 1,s cm3 de pyridine sont refroidis P OT 

dans un ballon equip6 d'un dfrigeant refroidi P -10' et muni d'une garde i chlorure de calcium. On ajoute goutte 1 

goutte 1,9 cm 

sont distill& sous vide et recueillis daus un piege refroidi 1 l'pote liquide. Le distillat est trait€ par une solution de 

carbonate de sodium. Par decantation, on recueille le chlorure d'allyle et le s h h e  sur CaC12. Rendement 50%. La 

puretd du pmduit a et6 conrrBlde par spectroscopie infra-rouge et RMN. Le spectre RMN montre I'absence de 

2 2 

3 de El avec,agitation. On laisre agiter deux heures P t empgame ambiante. Les prcduie volatik 
3 
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deuterium snr le CH vinylique. 

SYNTHESE DE GABRIEL 

Nous a v o s  adapt6 la  mdthode de Roberts (23). Sg de chlomre d'allyle, 12,5g de phtalimide potasi- 

que et 25 cm3 de dimdthyl formamide sont chauffes avec agitation P 110 - 120°pendam 1 heure dans un ballon 

dquip6 d'un dfrigerant a -109 La tempdrature esi e m i t e  poa6e P 160Opendant 112 heure. On vese le mdlange 

chaud sur de la  glace, extrait avec 5 x 20 cm 

KOH 1N m e  fois, H 0 une fois, HC1 0,SN une fois puis deux fois H 0. On les seche sur SO Na 

forme sous vide. On recupere 8,Sg (70%). 

3 de chlomforme, lave les solutions organiques avec successivement 

et dvapore le chloro 
4 2  

F = 6 4 - 6 5 "  

Flitt = 68,s - 70,s" (24) 

3 
Ce produit, en solution dam 40 cm d 'a lcwl  est chauff6 a reflux en pssence de 3,2g d'hydrazine 

d'acide chlorhydrique concentrd. Le precipitd est 
3 

hydratee pendant 1 heure 30. On l a i s e  refmidir et ajoute Scm 

tilt& et extrait P I'eau. La solution aqueuse est Svaporee P sec sous vide et le rdsidu trait6 lentement, en refroidisant, 

par une solution de 3,8g de potasse dam 7cm 

pasage su un tube de potase, on obtient 1 ,6g d'allylamine. 

3 
d'eau. Par distillation sous vide et piageage dans l'azote liquide aprks 

Rendement 60%, soit 40% par rappoa au chlomre. 
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